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Abstract. The investigation of the structure of zinc- or – copper-incorporated calcium phosphate coatings on the 
titanium deposited by the micro arc oxidation method under different process voltages has been performed. The 
increase of the process voltage leads to the growth of thickness and pores and formation of macro pores. 
Введение. Для решения проблемы адаптации металлических имплантатов в организме человека 
применяются различные методы нанесения кальцийфосфатных (КФ) покрытий. В последние годы 
наиболее активно развивается методом микродугового оксидирования (МДО) для нанесения покрытий. 
Данный метод представляет интерес благодаря свойствам получаемых покрытий, таких как 
коррозионная стойкость, механическая прочность, развитая поверхность, пористость и др. Изменяя 
состав и концентрацию электролита можно вводить в состав покрытий, не только фосфаты кальция, но и 
другие соединения. В частности, ионы цинка (Zn2+) и меди (Cu2+), обладающие сильным 
противомикробным действием на различные бактерии [1], могут придавать покрытиям 
антибактериальные свойства. Чтобы понять механизмы поведения и растворения покрытий в 
биологической среде необходимо знание их структурных свойств. Целью работы было изучение 
структуры Zn- и Cu-содержащих КФ покрытий методом растровой электронной микроскопии (РЭМ). 
Материалы и методы. В эксперименте использовались образцы – пластины из технически 
чистого титана ВТ1-0 размером 10×10×1 мм3. МДО образцов проводилось на установке MicroArc–3.0 с 
импульсным источником питания в анодном режиме [2]. Электролит содержал ортофосфорную кислоту 
(30% раствор), карбонат кальция (100 г/л) и механохимически синтезированный Zn- или Cu-замещенный 
ГА (60 г/л) с количеством заместителя 0,1 моль (Ca9.9Zn0.1(PO4)6(OH)2 и Ca9.9Cu0.1(PO4)6(OH)2) [3]. 
Нанесение покрытий проводили при следующих параметрах: длительность импульсов – 100 мкс, частота 
импульсов – 50 Гц, длительность процесса – 10 мин, напряжение процесса варьировали в интервале 200-
300 В. Структуру покрытий исследовали методом РЭМ на электронном микроскопе Zeiss LEO EVO 50. 
Для измерения размеров структурных элементов покрытий применяли метод «секущей» [2]. 
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 Результаты и обсуждения. Исследования методом РЭМ поперечных изломов покрытий показали, 
что Zn-содержащие (Zn-КФ) и Cu-содержащие (Cu-КФ) покрытия имеют пористую структуру (рис. 1 и 
2). Многочисленные поры распределены однородно по толщине покрытий. Структурные элементы 
(сферолиты со сквозными порами) формируются только на поверхности покрытий. На РЭМ-
изображениях видно, что Zn-КФ и Cu-КФ покрытия имеет одинаковую толщину, которая с повышением 
напряжения процесса растет от 45 до 110 мкм, как это было показано в работе [4]. При этом с ростом 
толщины увеличиваются размеры пор в структуре покрытий так же, как и размеры структурных 
элементов на поверхности, как это было показано в работе [4]. Увеличение толщины покрытий и размера 
пор обычно сопровождается ростом внутренних механических напряжений [2]. В результате чего, 
изменяется механизм излома покрытия, и образование трещин происходит по порам, межслойным 
границам и контактным поверхностям частиц, как это видно на РЭМ-изображениях покрытий (рис. 1 а, в 
и 2 а, в). Измерение размеров пор методом «секущей» [2] и последующая статистическая обработка 
данных с использованием метода наименьших квадратов показали, что для покрытий, нанесенных при 
напряжении 200 В, гистограммы имеют нормальное уномодальное распределение пор по размерам (рис. 
1 б и 2 б). Видно, что в Zn-КФ и Cu-КФ покрытиях формируются поры с размерами в интервале 1–
13 мкм. При этом средний размер пор составляет ~ 4 мкм (рис. 1 б и 2 б). 
 
  
0 2 4 6 8 10 12 14 16
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
lср = 4,1 мкм
 
 
К
о
л
и
ч
ес
тв
о
, 
%
Размер пор, мкм  
  
0 2 4 6 8 10 12 14 16
0
2
4
6
8
10
12
14
16
lср
1
 = 4,0 мкм
lср
2
 = 11,5 мкм
 
 
К
о
л
и
ч
е
ст
в
о
, 
%
Размер пор, мкм  
Рис. 1. РЭМ- изображения поперечного излома (а, в) и гистограммы распределения микропор (б, г) Zn-
КФ покрытиях, нанесенных при напряжениях процесса (В): 200 (а, б) и 300 (в, г) 
 
Повышение напряжения до 300 В приводит к увеличению размеров пор в Zn-КФ и Cu-КФ 
покрытиях в интервале 2–16 мкм. При этом гистограммы распределения пор по размерам приобретают 
бимодальный характер (рис. 1 г и 2 г). Средний размер пор составляет 4,0 и 11,5 мкм в Zn-КФ покрытиях, 
и 4,5 и 11,8 мкм в Cu-КФ покрытиях. В структуре данных покрытий наряду с порами размером 1–16 мкм 
наблюдаются и макропоры размером 15–30 мкм. Это обусловлено тем, что с повышением напряжения 
процесса происходит увеличение интенсивности микродуговых разрядов и, следовательно, 
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 увеличиваются размеры каналов, образующих поры. Макропоры образуются в результате интенсивного 
воздействия «каскада» микродуговых разрядов в одном и том же месте протяженностью в несколько 
миллисекунд [2]. В то время как длительность локальных микроразрядов составляет 100 мкс.  
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Рис. 2. РЭМ- изображения поперечного излома (а, в) и гистограммы распределения пор (б, г) в Cu-КФ 
покрытиях, нанесенных при напряжениях процесса (В): 200 (а,в) и 300 (б,г) 
 
Таким образом, показано, что микродуговые Zn-КФ и Cu-КФ покрытия характеризуются 
однородной пористой структурой с размерами пор 1–16 мкм и наличием на поверхности структурных 
элементов – сферолитов. С повышением напряжения процесса от 200 до 300 В происходит рост толщины 
покрытий и увеличение размеров структурных элементов. 
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